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論文内容 の要 旨
本論文は遷移金属触媒によるアミノ化合物の新しい酸化反応の開発，更に生体でのアミン酸化酵素に
よるアミンの代謝過程のシミュレーションを主眼に研究した結果をまとめたものである。
遷移金属触媒によるアミノ化合物の酸化は，生体でのアミンの代謝との関連から興味深い。生体での
アミン代謝はデヒドロゲナーゼによる脱水素過程とノフビン酵素による酸素化過程から成り，前者の過
程はパラジウム触媒によるアミンのアルキル基交換反応や第 3 アミンの加水分解反応 iとより既にシミュ
レートされている。一方，後者では，第 2 アミンが N， N-2置換ヒドロキシルアミン，更にニトロンへ
と変換されることは既知であるが， 乙の酸化過程を選移金属触媒を用いてシミュレートすることは重要
な意義を持つ。
本論文では，アミンの酸化的代謝過程を金属触媒を用いてシミュレートする目的で遷移金属触媒によ
る N， N- 2 置換ヒドロキシルアミンの酸化，更に遷移金属錯体存在下，過酸化物による第 2 アミンの酸
化について検討している。まず N，N- 2 置換ヒドロキシルアミンと選移金属触媒の反応について検討し
た結果，有用な合成中間体であるニトロンが高収率で得られる反応を見い出している。種々の金属触媒
のうち，パラジウムー黒が最も高い触媒活性を示した。本反応は種々のN ， N-2 置換ヒドロキシルアミ
ンに対し一般的に進行し，脱水素過程を伴う新しいニトロンの合成法を提供する。更に，環状ヒドロキ
シルアミンとパラジウムー黒の反応をアルケンの共存下で行なうとニトロンを単離する乙となく，天然
物の前駆体として重要な 1 ， 3-双極子付加物が得られることを見い出している。更に乙の付加反応が位
置選択的，立体選択的に進行することを明らかにしている。上記のパラジウムー黒を用いた脱水素反応
の原理をN-l 置換ヒドロキシルアミンに適用した結果，同様な脱水素過程を伴うアゾキシ化合物の新
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しい合成法を見い出している。一方，遷移金属錯体存在下，過酸化物による第 2 アミンの酸化について
検討したところ，タングステン酸ナトリウム一過酸化水素系において収率良く，ニトロンが得られる乙
とを見い出している。本反応は第 2 アミンから 1 段階でニトロンが得られる乙とに特徴があり，ニトロ
ンの有効な新規合成法を提供する。更に本酸化反応をアルケンの共存下で行なうと1. 3 一双極子付加物
が第 2 アミンから 1 段階で得られる乙とも明らかにしている。以上のように生体での N ， N-2 置換ヒ
ドロキシルアミンからニトロンへの代謝，更に第 2 アミンからニトロンへの代謝過程を遷移金属触媒を
用いてシミュレートできることを明らかにすると共に新しい触媒反応による非常に有効なニトロン合成
法を確立している。
論文の審査結果の要旨
本研究は，生体におけるアミンの代謝過程の一つであるアミンの Nーオキシ化反応を，遷移金属触媒
反応 lとより，シミュレートすることを目的としたものである。第 2 アミンはフラピン酵素により， ヒド
ロキシルアミンを経て，ニトロンに酸化される。著者はまず， ヒドロキシルアミンからニトロンへの酸
化過程に対応する反応として， N, N-2 置換ヒドロキシルアミンとノぐラジウム触媒との反応 1とより， 1,3 
一双極子で，重要な合成中間体であるニトロンを合成する新しい反応を見い出している。特に，環状ヒ
ドロキシルアミンの酸化をアルケンの存在下で行い，アルカロイド等の含窒素天然物中間体を選択的lζ
合成できる乙とを示している。次に，著者はタングステン酸ナトリウムを触媒として，第 2 アミンを過
酸化水素水で酸化してニトロンを一段階で合成する方法を見い出している。この新手法はニトロン合成
法の中で最も簡単で，従来の水銀法にかわるものであり，アルカロイド， ß ーラクタム等の天然物の合
成中間体を容易に，大量に与える。著者は乙の方法を用いてカナディン等を合成し，その有用性を示し
ている。
乙れらの結果は有機合成化学，有機金属化学に寄与する所が大であり，学位論文として価値あるもの
と認、める。
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